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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

@ Wa&rige Schlichtemittel, damit beschlichtete Glasfasern und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wSSrige Schlichtemittel 
fur Glasfasern, enthaltend Fllmbildner, Haftvermittler und 
gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, die mit Hilfe dieser 
Schlichtemittel beschltchteten Glasfasern und Formmassen 
aus thermoplastischem Oieflnpoiymer, gegebenenfalls mo- 
difiziertem, thermoplastischem Olefin polymer, beschlichte- 
ten Glasfasern und ubiichen Zusatzstoffen und Hilfsmitteln. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft waBrige Schlichtemittel fQr Glasfasern, enthaitend FilmbUdner, Haftver- 
mittler und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe. die mit Hilfe dieser Schlichtemittel b'eschlichteten Glasfasern 
und Formmassen aus thermoplastischem Olefinpolymer, gegebenenfalls modifiziertem, thermoplastischem Ole- 
fmpolymer, beschlichteten Glasfasern und ublichen Zusatzstoffen und Hilfsmitteln. 

BekanntermaBen werden die Eigenschaften von Verbunden aus Glasfasern und Polymeren in hohem MaBe 
von der Scherfestigkeit zwischen Glasfasern und dem die Glasfaser umgebenden Polymeren, dem sog. Matrix- 
polymer beeinfluBt. Die Aufgabe der Glasfaserschlichte besteht darin. diesen Verbund zwischen der Glasfaser 
und dem Matrixpolymer herzustellen und zusStzlich die HersteU- und Verarbeitbarkeit der Glasfasern in alien 
Stufen der Praxis sicherzusteUen. GeraaB dem Stand der Technik werden als SchUchten Zusammensetzungen 
aus Wasser, emem polymeren Bindemittel (dem sog. Filmbildner), einem Haftvermittler, Gleitmitteln, Antistatika 
und weiteren Hilfsmitteln verwendet, wobei die Rezepturen der Schlichten auf die jeweilige Polymermatrix 
optimiert werden mfissen. Als Bindemittel verwendet man im allgemeinen organische. wasserdispergierbare 
Oder Idsliche Polyvmylacetat-, Polyester-. Polyesterepoxid-, Polyurethan-, Polyacrylat-, Polyolefinharze oder 
deren Mischungen. 

Die Glasfaserverstarkung von Polyolef inen ist aufgrund der chemischen Inertheit und niedrigen Polaritat der 
Polyolefme grundsatzlich problematisch. Glasfasern besitzen an der OberflSche eine verhaltnismaBig hohe 
Polaritat, und smd daher weitgehend unvertraglich mit Polyolefinen. Es besteht die allgemeine Vorstellung, daB 
der auf den Glasfasern verankerte Haftvermittler in direktem Kontakt zur verstarkenden Polymermatrix steht 
Dieses Modell laBt jedoch auBer acht, daB im Schlichtefihn mengenmSBig der Filmbildner bei weitem aberwiegt 
so daB er die Glasfasern - einschlieBUch Haftvermittler - zum groBten Teil ummantelt Daher wird die 
Effektivitat der Faser/Matrix-Anbindung Uber den Haftvermittler durch diese "Sperrschicht" herabgesetzt 
Werden m der Schlichte Filmbildner eingesetzt, welche mit dem Polyolefin unvertragUch sind, wird die Faser/ 
Matnx-Anbmdung weiter herabgesetzt Polyurethanhaltige, vinylacetathaltige und epoxidhaltige Filmbildner 
smd daher ungeeignet als Fihnbildner zur BeschUchtung von Verstarkungsglasfasern, welche ftir Polyolefme 
eingesetzt werden sollen. 

BE-AS 750 649 und BE-AS 807 979 lehren die Verwendung von Polypropylen-Emulsionen in Schlichtezusam- 
mensetzungen. welche eine verbesserte Vertraglichkeit zu Polyolefin-Harzen aufweisen. Die in diesen Disper- 
sionen enthaltenen Polypropylene besitzen jedoch ein verhaltnismaBig geringes Molekulargewicht und einen 
wachsartigen Charakter. so daB sie schlechte filmbildende Eigenschaften besitzen. Dadurch weisen diese Glasfa- 
sern in der Praxis durch Faserbruch, Flusenbildung und mangehide Strangintegritat eine mangelhafte Verarbeit- 
barkeit auf. In US 4 263 082 werden daher Schlichtemittel vorgeschlagen, welche als Filmbildner neben Polypro- 
pylen-Dispersionen weitere Dispersionen nichtvemetzbarer Homopolymerer wie Polyester, Polyurethane 
Acrylate und/oder Vinylacetatpolymere enthalten. Tatsachlich kann durch Zusatz derartiger Dispersionen das 
Filmbildungsvermogen der Schlichte und die Verarbeitbarkeit der Glasfaser verbessert werdea LetztendUch 
stellt diese MaBnahme jedoch nur einen KompromiB dar, da der zusatzliche polare Filmbildner die Faser/Ma- 
trix-Anbindung st6rt, so daB sich die mechanischen Eigenschaften der Glasfaser-Polyolefm-Verbunde ver- 
schlechtern. In US 5 038 355 werden Glasfasern beschrieben. deren Schlichten ein hartbares Epoxy-Polymer als 
Filmbildner, Emulgator, Gleitmittel, Haftvermittler, Polyvinylpyrrolidon und eine germge Menge einer Polyet- 
hylendispersion als Gleitmittel enthalten und welche vorteDhaf t mit PVC-Plastisolen verarbeitet werden kdnnen 
Diese Glasfasern smd jedoch fur die Verstarkung von Polyolefinen nicht geeignet und ergeben nur eerinee 
mechanische Verstarkungswerte. « & *e 

Aufgabe der Erfindung war es daher. waBrige Schlichtemittel fOr Glasfasern, enthaitend Filmbildner. Haftver- 
mittler und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe zur Verfugung zu stellen, welche gute Verarbeitungseigenschaf- 
ten der Glasfasern gewahrleisten und zudem als Verstarkungsfasem fOr Polyolefine verbesserte mechanische 
Verstarkungswerte ergeben. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise mit SchHchten gelost werden, die neben einer Polyolefindispersion 
eine Dispersion eines epoxidfunktionellen, oligomeren Harzes enthalten, welches emen hohen Gehalt an Ep- 
oxidgruppen und eine hohe mitdere Funktionaiitat von mindestens 2,3 Epoxidgruppen pro Molekiil aufweist 

Gegenstand der Erfindung sind waBrige Schlichtemittel fur Glasfasern, enthaitend Filmbildner, Haftvermittler 
und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB als Filmbildner eine Mi- 
schung aus 

a) 30 bis 95 Gew.-% eines in waBriger Dispersion, Emulsion oder Losung vorliegendenOlefmharzes und 

b) 5 bis 70 Gew.-% eines in waBriger Dispersion, Emulsion oder Losung vorliegenden epoxidfunktionellen 
oligomeren Harzes, welches 

i) einen Gehalt an Epoxidgruppen von 0,15 bis 0,75 Mol pro 100 g epoxidfunktionellem, oligomeren 
Harz und * 

wird ^^"^^ Funktionaiitat von mindestens 23 Epoxidgruppen pro Molekfll aufweist, eingesetzt 



Bevorzugt smd waBnge Schlichtemittel far Glasfasern, die dadurch gekennzeichnet sind, daB es sich bei dem 
im Schlichtemittel neben dem Olefmharz vorliegenden, epoxidfunktionellen, oligomeren Harz um einen epoxid- 
gruppenhaltigen Polyester handelt, erhaltlich durch Kondensation bzw. Addition von 6 bis 40 Gew-% eines 
sauregruppenhaltigen, polyoxyalkylenmodifizierten Polyesters mit einem Gehalt an Oxyethyleneinheiten. so daB 
der Anteil von Oxyethyleneinheiten am Gesamtharz mindestens 5% betragt, und 60 bis 94 Gew-% einer oder 
mehrerer Epoxidgruppen enthaltender Verbindungen, welche 
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a) einen Gehalt an Epoxidgruppen von 0,16 bis 1^ Mol pro 100 g epoxtdfunktionellem, oltgomerem Harz 
und 

b) im Mittel eine Funktionalit&t von mindestens 23 Epoxidgruppen pro Molektil aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind waBrige Schiichtemittel fQr Glasfasem, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi es 
sich bei dem im Schiichtemittel neben dem Olefmharz vorliegenden, epoxidfunktionellen, oligomeren Harz urn 
einen epoxidgruppenhaltigen Polyester handelt, erhaltlich durch Addition von 6 bis 40 Gew.'% eines siuregrup- 
penhaltigen, polyoxyalkylenmodifizierten Polyesters mit einem Gehalt an Oxyethyleneinheiten, so daB der 
Anteil von Oxyethyleneinheiten am Gesamtharz mindestens 5% betragt, und 60 bis 94 Gew.-% einer oder 
mehrerer epoxidgnippenhaltiger Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
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(I) 



15 



20 



wobei 

R Wasserstoff oder eine Aikylgnippe mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen und 

neineZahlvon0y3bis4bedeutet 25 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind beschlichtete Glasfasem, die mit einem erfindungsgem&Ben, 

w^rigen Schiichtemittel behandelt wurden. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Formmassen, welche 

A) 1 00 Ge wichtsteile thermoplastische Glefmpolymere, 3o 

B) 0 bis 50 Gewichtsteile modifizierte thermoplastische Olefinpolymere, 

C) 5 bis 100 Gewichtsteile erfindungsgem&B beschlichtete Glasfasern und 

D) gegebenenf alls Qbliche Zusatzstof fe und Hilfsmittel enthalten. 

Insbesondere handelt es sich bei den thermoplastischen Olefinpolymeren A) um Polypropylen und bei den 35 
modifizierten thermoplastischen Olefinpolymeren B) um mit CarbonsSuregruppen oder Carbonsiureanhydrid- 
gruppen modifiziertes Polypropylen. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen werden insbesondere zur Herstellung von Form-, PreB- und SpritzguB- 
teilen, Thermoformteilen, Halbzeug, Flatten, BehsUtem, Gerdteteilen, Gehausen, Rollen, Zahnrftdem, Maschi- 
nenteilen und Walzen verwendet 40 

Die den waBrigen Dispersionen, Emulsionen oder Ldsungen von OleHnharzen zugnindeliegenden Polymere 
sind bevorzugt chemisch modifizierte, d. h. Carbonsauregruppen enthaltende, kristalline bzw. amorphe Polyole- 
fine, wie sie beispielsweise in US 3 433 777 und US 3 480 580 beschrieben sind Besonders bevorzugt sind 
CarbonsSuregruppen enthaltende, kristalline bzw. amorphe Polypropylene. Die chemische Modifizierung der 
Polyolefme umfaBt in der Regel die Umsetzung des Polyolefins mit einer ungesattigten CarbonsSure und/oder 45 
Polycarbonsaure bzw. deren Anhydriden, Stlurechioriden, Amiden oder niederen Estern. Beispiele derartiger 
Sauren bzw. Siureanhydride sind Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Mucon- 
saure, CrotonsMure, Maleinsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid Bevorzugt ist die Modifizierung mit Malein- 
saureanhydrid. Ein Beispiel ftir ein verwendbares mit Maleinsaureanhydrid modifiziertes Polypropylen ist kom* 
merziell verfugbar unter dem Handelsnamen Epolene® E 43, Handelsprodukt der Eastman Chemical (Deutsch- 50 
land) GmbH. Die Herstellung der Dispersionen bzw. Emulsionen aus den chemisch modifizierten Polyolefinen 
ist bekannt und beispielsweise in der Veroffentlichung Nr. F-302 der Eastman Chemical Products, Ina beschrie- 
ben. 

Das in der Schlichte der Glasfasern enthaltene, epoxidfunktionelle, oligomere Harz besitzt einen Gehalt an 
Epoxidgruppen von 0,15 bis 0,75 Mol pro 100 g epoxidfunktionellem, oligomerem Harz und im Mittel eine 55 
Funktionalitat von mindestens 23 Epoxidgruppen pro MolekQL 

Epoxidfunktionelle, oligomere Harze sind bevorzugt mit einem mittleren Molekulargewicht unter 2000, 
besonders bevorzugt unter 1 000. 

Die den epoxidfunktionellen Harzen zugrundeliegenden Verbindungen sind bevorzugt aliphatische, cycloali- 
phatische, aromatische und heterocycUsche Verbindungen mit Epoxidgruppen, die an sich bekannt und technisch 60 
gebrauchlich sind Solche Verbindungen sollen im Mittel 2 oder mehr Epoxidgruppen pro Molektil enthalten. Es 
muB allerdings mindestens eine mehr als difunktionelle Verbindung in einer solchen Menge mitverwendet 
werden, so daB das epoxidfunktionelle Harz im Mittel eine Funktionalitat von mindestens 23 Epoxdidgruppen 
pro Molektil aufweist 

Die den oben genannten epoxidfunktionellen Verbindungen zugrundeliegenden Verbindungen haben vor- 65 
zugsweise bis 45 C-Atome und stellen epoxidierbare Di- oder Polyphenole, Di- oder Polycarbonsauren, Di- oder ■ 
Polycarbonsaureanhydride, Di- oder Polyalkohole oder mindestens zweif ach ungesattigte Verbm(bingen dar. 

Beispiele von Verbindungen mit mehr als zwei Epoxidgruppen sind: 
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Polyglycidylether polywertiger Phenole, beispxelsweise von Novolaken (Umsetzungsprodukte von ein- oder 
mehrwertigen Phenolen mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart saurer Katalysatoren), Tris- 
(4-hydroxyphenyl)methan oder l,l,2.2-Tetra(4-hydroxyphenyI)ethan; Epoxid-Verbindungen auf der Basis von 
aromatischen Aminen und Epichlorhydrin, beispielsweise Tetraglycidylmethylendianilin, N-Diepoxypropyl- 
5 4-aminophenylglycidylether; Glycidylester mehrwertiger aromatischer. aliphatischer und cycloaliphatischer 
Carbonsauren; Glycidylether mehrwertiger Alkohole, beispielsweise von Glycerin, Trimethylolpropan und Pe- 
taerythrit und weitere Glycidyl verbindungen wie Trisglyddylisocyanurat 

Bevorzugt sind Polyglycidylether polywertiger Phenole. besonders bevorzugt sind Polyglycidylether von 
Novolaken. 

10 Es kdnnen jedoch auch zwei Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen mitverwendet werden. Derartige 
Verbindungen werden in einer solchen Menge mitverwendet, daB die Mischung aus zwei Epoxidgruppen 
enthaltenden Verbindungen und mehr als zwei Epoxidgruppen enthaltenden Verbindungen im Mittel eine 
Funktionalit^t von mindestens 2,3, bevorzugt 2,5 bis 5,4 Epoxidgruppen pro Molekal aufweist 
Zwei Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen sind beispielsweise Diglycidylether zweiwertiger Phenole 

15 wie Brenzkatechin, Resorcin. Hydrochinon. 4,4'-Dihydroxydiphenyldimethylmethan, 4,4'-Dihydroxy-3,3'-dime- 
thyldiphenylpropan. 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, Glycidylester zweiwertiger aromatischer, aliphatischer und 
cycloaliphatischer CarbonsSuren wie beispielsweise Phthalsaureanhydridbisglycidylether oder Adipinsiurebis- 
glycidylether oder Glycidylether zweiwertiger aliphatischer Alkohole wie Butandiolbisglycidylether, Hexaridiol- 
bisglycidylether oder Polyoxyalkylenglykolbisglycidylether. 

20 Die epoxidfunktionellen, oligomeren Harze kdnnen in geringem Umfang, d. h. unter Umsetzung von maximal 
40%. aller Epoxidgruppen, bevorzugt maximal 15% aller Epoxidgruppen modifiziert werden, bevorzugt urn das 
Harz in eine in Wasser dispergierbare Form zu bringen. Die moditizierten epoxidfunktionellen, oligomeren 
Harze weisen nach der Modifizierung emen Gehalt an Epoxidgruppen von 0.15 bis 0,75 Mol pro 100 g epoxid- 
funktionellen!, oligomerem Harz und im Mittel eine Funktionalitat von mindestens 23 Epoxidgruppen pro 

25 Molekulauf. 

Dem in wasserdispergierter, wasseremulgierteroder wassergelCster Form vorliegenden epoxidfunktionellem, 
oligomerem Harz kSnnen Hilfsmittel zugesetzt werden, welche der Koagulation der in Dispersion vorliegenden 
Polymerteilchen entgegenwirken und dadurch die Stabilitat der Dispersion erhdhen oder erst zu einer Disper- 
gierbarkeit des Polymerharzes fuhren, Bei den Hilfsmitteln handelt es sich im allgemeinen um anionische, 

30 kationische oder neutrale niedermolekulare, oligomere oder polymere Emulgatoren, Tenside oder SchutzkoUoi- 
de, die in einer Menge von 0.1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Masse des 
epoxidfunktionellen, oligomeren Harzes in den waBrigen Polymerdispersionen enthalten sein kdnnen. 

Beispiele von anionischen niedermolekularen, oligomeren bzw. polymeren Emulgatoren oder Tensiden sind 
Alkali- Oder Erdalkalisalze von Fettsauren, z. B. Natriumsalze von gesattigten Fettsauren mit 10 bis 21 Kohlen- 

35 stoffatomen, Natriumsalze von ungesSttigten Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, chlorsulfonierte und 
verseifte Paraffinole, Alkylethersulfonate wie Ether von a-Sulfo-(o-hydroxy-polyethylenglykolen mit z. B. I-Me- 
thylphenylethylphenol, Nonylphenol oder Alkylethem mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, Arylalkylsulfonate wie 
beispielsweise mit geradkettigen oder verzweigten Butylgruppen versehene Naphthalinsulfonsauren oder Al- 
kylsulfonate wie die Natriumsalze von langkettigen Schwefelsaurealkylestem. 

40 Beispiele von kationischen niedermolekularen, oligomeren bzw. polymeren Emulgatoren oder Tensiden sind 
die Salze von langkettigen Alkanresten tragenden Aminen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, die mit Sauren oder 
durch Alkylierung zu den Ammoniumverbindungen umgesetzt wurden, sowie analoge Phosphor- und Schwefel- 
verbindungen. 

Beispiele nichtionischer oligomerer bzw. polymerer Emulgatoren oder Tenside sind AUqrlpolyglykoletiier 

45 Oder -ester wie ethoxylierte, gesattigte oder ungesattigte Bindungen tragende langkettige Alkohole z. B. mit 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen, ethoxyliertes Rizinusdl, ethoxylierte (Kokos)fettsauren, ethoxyliertes Sojabohnendl, 
ethoxylierte Resin- oder Rosinsauren, ethoxyiierter und gegebenenfalls propoxylierter Butyldiglykol oder et- 
hoxylierte Alkylarylether wie ethoxyliertes, geradkettiges und/oder verzweigtes Nonylphenol oder Octylphenol 
Oder benzyliertes p-HydroxydiphenyL 

50 Geeignet als Emulgatoren oder Tenside sind weiterhin ethoxylierte langkettige Alkyl- oder Alkenylamine, 
Lecithin, mit langkettigen Alkylisocyanaten modifizierte Umsetzungsprodukte aus Polyethylengiykolen und' 
Diisocyanaten, Umsetzungsprodukte von Rapsol und Diethanolamin oder ethoxylierte Umsetzungsprodukte 
aus Sorbitan und langkettigen Alkan- oder AlkencarbonsaureiL 
Geeignet sind schlieBlich sogenannte Schutzkolloide, wie z. B. Polyvinylalkohole oder wasserlosliche Cellulo- 

55 sederivate wie Methylcellulose. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem in der Schlichte der Glasfasern enthaltenden, epoxidfunktionel- 
len, oligomeren Harz um einen epoxidgruppenhaltigen Polyester, erhaltiich durch Kondensation bzw. Addition 
von 6 bis 40 Gew.-% eines sauregruppenhaltigen polyoxyalkylenmodifizierten Polyesters mit einem Gehalt an 
Oxyethyleneinheiten, so daB der Anteil von Oxyethyleneinheiten am Gesamtharz mindestens 5% betrSgt, und 60 

60 bis 94 Gew.-% einer oder mehrerer Epoxidgruppen enthaltender Verbindungen, welche 

i) einen Gehalt an Epoxidgruppen von 0,16 bis 1,25 Mol pro 100 g epoxidfunktionellem, oligomerem Harz 

und 

ii) im Mittel eine Funktionalitat von mindestens 2,3 Epoxidgruppen pro Molekttl aufweisea 

65 

Die sauregruppenhaltigen, polyoxyalkylenmodifizierten Polyester werden durch Veresterung von polyoxyet- 
hylen-, polyoxypropylen- bzw. gegebenenfalls hoheren polyoxyalkylenhaltigen Polyalkoholen und Dicarbonsfiu- 
ren oder deren veresterungsf ahigen Derivaten sowie gegebenenfalls Monocarbonsauren in an sich bekannter 
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Weise (vgL z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Stuttgart, 1963, Bd 14/2, S. 1—5, 21—23, 
40—44; C Martens Alkyd-Resins, Reinhold PubL Comp. 1961, Reinhold Plastics Appl. Ser^ 51—59) bis auf 
Skurezahlen von 5 bis 200 bevorzugt 30— 100 mg KOH/g erhalten. Es ist ebenfails mdglich, Monocarbonsguren 
und Monoalkohole mit einzusetzen. AnschlieBend werden diese Polyester mit einer oder mehreren Epoxidgrup- 
pen enthaltenden Verbindungen, welche einen Gehalt an Epoxidgruppen von 0,16 bis 1,25 Moi pro lOO g 
epoxidfunktionellem, oligomerem Harz und im Mittel eine Funktionaiitkt von mindestens 2,3 Epoxidgruppen 
pro MolekCU aufweisen, bei Temperaturen zwischen 20 und 200** C, bevorzugt zwischen 80 und 150**C umgesetzt 
Die Veresterung und die Epoxyaddition konnen in einer oder mehreren Stufen durchgefuhrt werden. In einer 
speziellen AusfUhrungsform werden die sauregruppenhaltigen, polyoxyalkylenmodifizierten Polyester mit einer 
oder mehreren Epoxidgruppen enthaltenden Verbindungen so umgesetzt, daB nach der Reaktion noch eine 
RestsSurezahl von 0,5 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 mg KOH/g verbleibt 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem epoxidgruppenhaitigen Polyester um ein Umsetzungsprodukt, 
erhaltlich durch Addition von 6 bis 40 Gew.-% eines polyoxyalkylen-modi&ierten Polyesters mit einem Gehalt 
an Oxyethyleneinheiten, so daB der Anteil von Oxyethyleneinheiten am Gesamtharz mindestens 5% betrSgt, und 
60 bis 94 Gew.-% einer oder mehrerer Epoxidgruppen enthaltender Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
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15 




(I) 



20 



25 



wobei 

R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 
n eine Zahl von 03 bis 4 bedeutet 

Die beschliditeten Glasfasem werden nach bekannten Verfahren hergestellt und kdnnen in der Schlichte 
weitere Komponenten wie Emulgatoren, weitere filmbildende Harze, Haftvermittler, Gleitmittel und Hilfsstoffe 
wie Netzmittel oder Antistatika enthalten. Die Haftvermittler, Gleitmittel und Hilfsstoffe, das Verfahren zur 
Herstellung, das Verfahren der Beschlichtung und die Machbearbeitung der Glasfasem sind an sich bekannt und 
beispielsweise in K.L. Ldwenstein, The Manufacturing Technology of Continuous Glass Fibres", Elsevier 
Scientific Publishing Corp^ Amsterdam, London, New York, 1973 beschrieben. 

Als weitere Hlmbildende Harze sind in Wasspr dispergierbare, emulgierbare oder Idsliche Polymere geeignet 
Beispiele sind Polyesterpolymere oder Epoxidgruppen enthaltende Poiyesterpolymere, Polyurethane, Acrylpo- 
lymere, Vinylpolymere wie Polyvinylacetat, Mischungen solcher Polymere und Copolymere von entsprechenden 
Monomeren. 

Als Haftvermittler werden z. B. die bekannten Silan-Haftvermittler verwendet, beispielsweise 3-Aminopro- 
pyltrimethoxy- bzw. -triethoxysilan, 3-Glycidylpropyltrimethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan. 

Die zur Herstellung der geschlichteten Glasfasem verwendeten Schlichtemittel enthalten bevorzugt etwa 95 
bis 80 Gew.-% Wasser, 1 bis 5 Gew.-% Filmbildner und 0,1 bis 1,5 Gew,-% Haftvermitder. Der Anteil der 
weiteren Filmbildner am gesamten Filmbildner betrlgt vorzugsweise maximal 40 Gew.-%. 

Fur die beschlichteten Glasfasem sind sowohl die fiir die Giasseidenfabrikation verwendeten, bekannten 
Glastypen, wie E-, A-, C- und S-Glas, als auch die bekannten Glasstabelfasererzeugnisse geeignet Unter den 
genannten Glastypen fUr die Herstellung von Endlosglasfasera besitzen die E-Glasfasera aufgrund ihrer Alkali- 
freiheit, hohen Zugfestigkeit und hohen Elastizit&tsmoduls die grdBte Bedeutung ftir die Verstarkung von 
.Kunststoffea 

Die Schlichten kdnnen uber beliebige Methoden appliziert werden, beispielsweise mit Hilfe geeigneter 
Vorrichtungen, wie z. B. Spruh- oder Walzenapplikatoren. auf die mit hoher Geschwindigkeit aus den Spinnda- 
sen gezogenen Glasfilamente sofort nach ihrem Erstarren, d. h. noch vor dem Aufwickeht Es ist aber auch 
moglich, die Fasern im AnschluB an den SpinnprozeB in einem Tauchbad zu beschlichten. Die beschlichteten 
Glasfasem kdnnen entweder naB oder trocken beispielsweise zu Schnit^las weiterverarbeitet werden. Die 
Trocknung des End- oder Zwischenproduktes findet bei Temperaturen von 90 bis 150*C statt Unter Trocknung 
ist dabei nicht allein die Entf eraung von Wasser und anderen f IQchtigen Bestandteilen zu verstehen, sondem z. B. 
auch das Festwerden der Schlichtebestandteile. Erst nach beendeter Trocknung hat sich die Schlichte in die 
fertige Oberzugsmasse verwandelt. Der Anteil der Schlichte betrSgt, bezogen auf die beschlichteten Glasfasem 
vorzugsweise 2 bis 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 0,5 Gew.-%. 

Die in den Formmassen enthaltenden, thermoplastischen Polyolefme sind Polymerisate von 1-Olefinen wie 
Ethylen, Propylen, 1-Buten, 4-Methyl-l-penten, 3-Methyl-l-buten, 4,4-DimethyM-penten, 3-MethyM-penten. 
4-Methyl-l-hexan, 5-Ethyl-l-faexen,6-Methyl-l-hepten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen. 1-Decen und so 
weiter sowie deren Mischungen. Gegebenenfalls kdnnen geringe Mengen an Dienen, wie Butadien, Isopren, 
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen mit verwendet werden. Bevorzugt ist Polypropylen. 

Das modifizierte, therraoplastische Olefmpolymere ist ein mit Carboxylsauregruppen bzw. deren Anhydrid- 
gruppen modifiziertes Polyolefin, welches ublicherweise unter der Bezeichnung "Kupplungsmittel" Verwendung 
fmdeL Beispiele derartiger Kupplungsmittel sind z. B. in WO 90/13 582, EP-A-461 881, EP-A-489 584 und 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



5 



DE 43 05 727 Al 

us 5 137 975 beschrieben. 

Die erfindungsgemafien Formmassen umfassen pro 100 Gewichtsteile thermoplastisches Olefinpolymer 0 bis 
50, bevorzugt 3 bis 15 Gewichtsteile modifiziertes thermoplastisches Olefinpolymer, 5 bis 100, bevorzugt 10 bis 
60 Gewichtsteile beschlichtete Glasfasem und gegebenenfalls Qbliche Zusatzstoffe und HilfsmitteL Die Menge 
5 der Glasfasern richtet sich nach den Eigenschaften, insbesondere der Schmelzviskositat, des Matrixpolymers. 
Die erfindungsgemafien Formmassen aus thermoplastischen Olefmpolymeren, gegebenenfalls Kupplungsmit- 
teln und Glasfasem konnen fiber beliebige Methoden hergestellt werden, beispielsweise indem man die be- 
schlichteten Glasfasern in Form von Schnittglas ("chopped strands^^ Rovings oder Kurzglas in Extrudem mit 
dem aufgeschmolzenen Thermoplasten vermischt, zu StrSngen verpreBt und zu Kunststoffgranulat verarbeitet 

10 Dieses Kunststoffgranulat dient als Ausgangsbasis zur Herstelliing von Formteilen und Gegenstanden aus 
glasfaserverstarktem, thermoplastischem Kunststoff. 

Es kdnnen den Formmassen Qbliche Zusatzstoffe und Hilfsmittel, beispielsweise weitere FttUstoffe, Stabilisa- 
toren, Pigmente oder Farbstoffe zugesetzt werden. Als derartige Stoffe kommen beispielsweise Calciumcarbo- 
nat, Talkum, Kieselgel, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Kaolin. Bentonit. Eisenoxide, Titandioxid, Zeolithe, Wolla- 

15 stonit, Dolomit, Zinkoxid, Magnesiumcarbonat, Molydendisulfid, gemahlenes Glas, Glaskugeln, Quarzmehl oder 
Mischungen hiervon in BetrachL Weitere faserformige Fullstoffe sind beispielsweise Aramidfasern, Kohlenstoff- 
fasern, Metallfasem oder Keramikfasern. Weitere Additive umfasen zum Beispiel Entformungsmittel, Gleitmit- 
tel, Alterungsschutzmittel, Nukleierungsmittel oder FlammschutzmitteL 
Zudem kdnnen weitere Polymere als Blendpartner zugesetzt werden. Beispiele solcher Polymerer sind Poly- 

20 styrol, Poiyvinylchlorid, Polyacrylat, Polymethacrylat, Polyacryhiitril, Polyamide, Polyester wie Polyethyienter- 
ephthalat und Polybutylenterephthtalat, Polyurethane, Polyacetale, Polycarbonat, Polyphenylenoxid, Polyphe- 
nylensulfidsulfon, Polyphenylensulfidketon, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyetherketon, Polyetheretherketon, 
Polyunide, Polyarylensulfide. Polyamidlmide, Siliconharze, Fluorharze oder Mischungen oder Co- oder Pfropf- 
polymere aus diesen Polymeren. 

25 Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen auf fibliche Weise zu Form- und PreB- und SpritzguBteilen, 
Thermoformteilen, Halbzeugen, Flatten, Behaitem, Gerate- und Fahrzeugteilen, Gehausen, RoUen, Zahnradern. 
Maschinenteilen, Fasern, Folien und Profilen verarbeitet werden. Die erfindungsgemaBen Formmassen kdnnen 
generell in vorteilhafter Weise dort eingesetzt werden, wo thermoplastisch verarbeitbare Massen eingesetzt 
werden. 

30 Die vorliegende Erfmdung soil anhand der nachfolgenden Beispiele naher eriautert werden. 

Beispiele 

Beispiel la(wasserdispergierbares,oligomeres Harz) 
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In einen Dreihalskolben mit mechanischem RQhrer und Innenthermometer werden 77,5 g eines Polyethylen- 
glykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 1550 g/Mol und 10 g Bemstemsaureanhydrid zusammenge- 
geben, auf lOO^C erhitzt und bis zur Saurezahl 68 mg KOH/g geruhrt Es werden 312,5 g eines epojddierten 
Novolakes auf der Basis von Phenol und Formaldehyd mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 175 g/Aquiva- 
40 lent und 1 g Natriumcarbonat zugegeben und bis zur Saurezahl 0 geruhrt Das fertige Epoxidharz besitzt einen 
Gehalt an Epoxidgruppen von 0,42 Mol pro 100 g Harz und im Mittel eine Funktionalitat von ca. 3,0 Epoxidgrup- 
pen pro Molekiil. Die Temperatur im Reaktionskolben wird auf 60*^0 gesenkt und 600 ml ca. 70* C warmes 
Wasser in Portionen von ca. 100 ml zugegeben. Es entsteht eine weiBe, homogene, feinteilige und lagerstabile 
Dispersion mit einer Viskositat von ca. 20 mPa- s. 
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Beispiel lb (Schlichtemittel und Herstellung von Glasfasem) 



Die Schlichte der Glasfaser setzt sich zusammen aus den Schlichtekomponenten: 
0,3 Gew.-yoY^Aminopropyltriethoxysilan, 
50 0,3 Gew.-% Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 

4,5 Gew.-% Polypropylendispersion gemSfi US 3 433 777, 

4,5 Gew.-% wasserdispergiertes Epoxidharz gemaB Beispiel la, 

03 Gew.-% Gleitmittei(Sapamin AL; Handelsprodukt der Fa. Hoechst AG) und 

90,1 Gew.-o/o Wasser. 

55 Die Schlichte wird iiber einen Kiss-rollapplikator auf Glasfasem mit einem Durchmesser von 14 jim aufge- 
bracht. Die Glasfasern werden zu Cakes (Bobinen) gewickelt und anschlieBend 10 Stunden bei BO^'C getrock- 
net Die Glasfasern werden nach der Trocknung in 4,5 mm lange Chops geschnitten. Der Schlichteauftrag 
betragt 1,2 Gew.-% (Bestimmung durch Gluhruckstand). 

60 Beispiel Ic und Id 

(Herstellung von Formmassen) 

Yerwendete Komponenten: 

65 

A) Polypropylen (Hostalen PPN 1060 Natur, Handelsprodukt der Fa. Hoechst AG). 

B) mit ca. 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid gepfropftes Polypropylen (Exxelor PO 2011; Handelsprodukt 
der Fa. Exxon Chemicals). 
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CI) handelsQbliche, fQr Polypropylen geeignete Glasfaser. 
C2) Glasfaser gem^ Beispiel 1 b. 

Beispiel ic (nicht erfindungsgemaB) und 1 d (erfindungsgem^B) 

5 

GemaQ Tabelle 1 werden Polypropylen (A) und (B) und Glasfasern (CI) bzw. (C2) auf einem Extruder bei einer 
Extrudertemperatur von 280** Czu einer Forramasse extrudiert und granuliert Von den Formmassen werden auf 
einer Qblichen SpritzguBmaschine 80 x 10 x 4 mm-PrQfstabe und Zugstabe hergestellt Gepruft werden Biegefe- 
stigkeit nach DIN 53 452, Zugfestigkeit nach DIN 53 455 sowie die Schlagzahigkeit bei Raumtemperatur nach 
Izod(ISO180/IC). ,0 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Formmassen (Angaben in Gew.-%) 

15 





A 


B 


CI 


C2 


Beispiel Ic 


66,5 


3,5 


30,0 




Beispiel Id 


66,5 


3,5 




30,0 



Tabelle 2 
PrOfergebnisse der Formmassen 



Formmasse gemap Formmasse gemag 30 
^ Beispiel Ic Beispiel Id 

Zugfestigkeit CMPa] 
Biegef est igkei t CMPa] 
Schlagzahigkei t bei 
Raumtemperatur 



PatentansprQche 

1. WaBrige Schlichtemittel fur Glasfasern, enthaltend Filmbildner, Haftvermittler und gegebenenfalls weite- 

re Hilf s- und Zusatzstoff e, dadtirch gekennzeichnet» daB als Filmbildner eine Mischung aus 45 

a) 30 bis 95 Gew.-% eines in waBriger Dispersion, Emulsion oder LQsung vorliegenden Olefinharzes 

imd 

b) 5 bis 70 Gew.-% eines in wSBriger Dispersion, Emulsion oder Ldsung vorliegenden epoxidfunktio- 
nellen, oligomeren Harzes, welches 

i) einen Gehalt an Epoxidgruppen von 0,15 bis 0,75 Moi pro 100 g epoxidfunktionellem, oligome- 50 
ren Harz und 

ii) im Mittel eine Funktionalit^t von mindestens 23 Epoxidgruppen pro Molekul aufweist, einge- 
setzt wird. 

2. WaBrige Schlichtemittel fQr Glasfasern gemSB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
epoxidfunktionellen, oligomeren Harz um einen epoxidgruppenhaitigen Polyester handelt, erh^tlich durch 55 
Kondensation bzw. Addition von 6 bis 40 Gew.-% eines sauregruppenhaltigen, polyoxyalkylenmodifizier- 

ten Polyesters rait einem Gehalt an Oxyethyleneinheiten, so daB der Anteil von Oxyethyleneinheiten am 
Gesamtharz mindestens 5% betragt. und 60 bis 94 Gew.-% einer oder mehrerer Epoxidgruppen enthalten- 
der Verbindungen, welche 

a) einen Gehalt an Epoxidgruppen von 0,16 bis 1,25 Mol pro 100 g epoxidfunktionellem, oligomerem eo 
Harz und 

b) im Mittel eine Funktionalitat von mindestens 23 Epoxidgruppen pro Molekul aufweisen. 

3. WaBrige Schlichtemittel fUr Glasfasern gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
epoxidfunktionellen, oligomeren Harz um einen epoxidgruppenhaitigen Polyester handelt, erhaltlich durch 
Addition von 6 bis 40 Gew.-% eines sauregruppenhaltigen, polyoxyalkylenmodifizierten Polyesters mit 65 
einem Gehalt an Oxyethyleneinheiten, so daB der Anteil von Oxyethyleneinheiten am Gesamtharz minde- 
stens 5% betragt, und 60 bis 94 Gew,-% einer oder mehrerer epoxidgruppenhaltiger Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) 
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(I) 



wobei 

R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff atomen und 
n eine Zahl von 03 bis 4 bedeutet 

4. Beschlichtete Glasfasem. dadurch gekennzeichnet, daB die Glasfasem mit waBrigen Schlichtemitteln 
gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 behandelt wurden. 

5. Formmasse, welche 

A) 100 Gewichtsteile thermoplastische Olefinpolymere, 

B) 0 bis 50 Gewichtsteile modifizierte thermoplastische Olefinpolymere, 

C) 5 bis 100 Gewichtsteile beschlichtete Glasfasem und 

D) gegebenenfalls ubliche Zusatzstoffe und Hilfsmittel enthait, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Glasfasem (B) mit waBrigen Schlichtemitteln gemSB einem der Anspruche 
1 bis 3 behandelt wurden. 

6. Formmasse gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei den thermoplastischen Olefinpo- 
lymeren um Polypropylen handelt 

7. Formmasse gemaB Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem modifizierten thermoplasti- 
schen Olefinpolymeren um mit Carbonsauregruppen oder Carbonsaureanhydridgruppen modifiziertes 
Polypropylen handelt 

8. Verwendung der Formmassen gemaB einem der Anspruche 5 bis 7 fur die Herstellung von Form- PreB- 
und SpritzguBteilen, Thermoformteilen, Haibzeug, Flatten, Behaitem. Gerfiteteilen, Gehausen, RoUen 
Zahnradern, Maschinenteilen und Walzen. ' 
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Abstract of DE4305727 

The present invention relates to aqueous sizes (sizing agents) for glass fibres, containing film formers, 
adhesion promoters (coupling agents) and optionally further additives, to glass fibres coated with these 
sizes, and to moulding compositions comprising a thermoplastic olefin polymer, an optionally modified 
thermoplastic olefin polymer, sized glass fibres and conventional additives and auxiliaries. 
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